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(54) Title: EYELASH AND EYEBROW MAKE-UP COMPOSITION STABILISED BY A MIXTURE OF OXYETHYLENE DERIVA- 
TIVES 

(54) Titrc: COMPOSITION DE MAQUILLAGE DES CILS ET DES SOURCILS STABILISEE PAR UN MELANGE DE DERIVES 
OXYETHYLENES 

(57) Abstract 

An eyelash^ and eyebrow make-up composition consisting of featty phase based on one or more waxes widi a melting point of 50-110 
°C. and an aqueous phase based on a solution of one or more water-soluble film-fonning polymers. The composidon contains an emulsifier 
and a microorganism growth inhibitor in the form of a mixture including at least one C 10-20 oxyetfaylene glyceryl acylate and at least one 
second C 10-20 oxyethylenc glyceryl acylate or non-oxy ethylene glyceryl acylate, selected such that the finajj mixture HLB according to 
Griffin is 6-15, and containing 0-14 wt % of one or more class I waxes having a Reinhold standard needle penetration at 25 °C of 1-7.5, 
and 2-40 wt % of one or more class U waxes having a Reinhold needle penetration at 25 "C of 7.5-217, the weight rado of class I wax(es) 
to class n wax(es) being lower than 2. 

(57) Abr^g^ 

La presente invention conceme une composition de maquiUage des cils et des sourcils consdtuee d'une phase grasse a base de cire(s) 
de point de fusion compris entre 50 et 110 °C et d'une phase aqueuse a base de polymere(s) filmogene(s) hydrosoluble(s) en solution, 
contenant a titre d' agent emulsionnant et d* agent inhibiteur de la cioissance des microorganismes, un melange comprenant au moins un 
acylate (Cia-C2o) de glyceryle oxyediylene et au moins un dcuxieme acylate (C10-C20) de glyceryle oxyediylene ou un acylate de glyceryle 
non oxyethylene, cboisis de telle sorte que le HLB final, au sens de GRIFFIN, dudit melange, soit compris entre 6 et 15, et contenant de 
0 a 14 % en poids de circ(s) I ayant une penetration a TaiguiDe a 25 °C selon la norme REINHOLD comprise entte 1 et 7,5 et de 2 a 40 
% en poids de cire(s) 11 ayant une penetration a T aiguiUc a 25 °C scion REINHOLD comprise entre 7,5 et 217; le rapport en poids ciie(s) 
I/cxre(s) Q etant inferieur a 2. 
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composition de maquHlage des cils et des sourdls stabllisee par un melange 
de derives oxyethylenes 

La prdsente invention conceme des compositions de maquillage 
des cils et des sourcils constitute d'une phase grasse a base de cire 
disperste dans une phase aqueuse contenant de(s) polymere(s) 
filmogene(s) hydrosoluble(s), la dispersion etant stabilisde par tin ' 

5 melange d'acylates de glycdryle oxydthyltnts ou un melange d'acylates 

de glyc6ryle oxyethylene(s) et non oxyethylend(s). 

Gtndralement, les mascaras sont des emulsions cire-dans-eau dont 
la stabilite physique est assuree par la presence d'agents tensio-actifs 
et la stabilite bacteriologique est assuree par la presence de 

10 conservateurs en quantity suffisante. 

Cependant, ces compositions de maquillage sont mal supportdes 
par les personnes ayant les yeux tres sensibles. La presence de certains 
tensio-actifs ou de conservateurs irritants, dans ces produits, 
provoquent chez ces personnes des dtsagrements de confort. 

15 Les mascaras doivent egalement presenter de bonnes proprittts 

cosmetiques. En particiilier, les cils maquilles doivent etre souples, ce 
qui rend le maquillage confortable pour Tutilisatrice. 

Le but de la presente invention est done de mettre en oeuvre des 
mascaras stables, preservant la souplesse des cils maquilles et pouvant 

20 etre parfaitement toleres par des yeux sensibles. 

La demanderesse a decouvert de maniere surprenante que certains 
melanges d'acylates de glyctryle particuliers permettaient de stabiliser 
physiquement et bactdriologiquement les compositions de maquillage 
constitutes d'une phase grasse a base de cire et d'une phase aqueuse k 

25 base de polymere(s) filmogene(s) en solution. D'autre part, la 

demanderesse a constate que ces melanges de tensio-actifs non- 
ioniques emulsionnants permettaient d'obtenir des produits de 
maquillage dont les propridtds de tolerance sont satisfaisantes meme 
pour les yeux les plus sensibles. 

30 Les propri^t^s bactericides de ces melanges d'acylates de 

glyceryle particuliers permettent d'eviter Tutilisation des 
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conservateuTS dans les mascaras ou de r^duire notablement leur teneur 
en agents conservateurs et d'am61iorer ainsi leur tolerance vis-^-vis 
des yeux les plus sensibles. 

La demanderesse a ddcouvert dgalement qu'en utilisant ces 

5 melanges d'acylates de glyc^ryle particuliers dans des compositions de 

maquillage contenant vine fomiulation de cire particuliere, on obtenait ^ 
des mascaras prdsentant a la fois de bonnes proprietes bactericides et 
de bonnes proprietds de souplesse. 

La prdsente invention a done pour objet une composition de 

10 maquillage des cils et des sourcil's contenant une phase grasse k base 

d'une formulation de cire particuliere ddfinie ci-apres, et comme 
6mulsionnant et bactericide un mdlange d'acylates de glyceryle d6fiiiis 
ci-apres. 

L'invention a egalement pour objet un proced6 de preparation de 
15 ces compositions de maquillage. 

D'autres objets apparaitront a la lecture de la description et des 
exemples qui suivent. 

Les compositions de maquillage souples des cils et des sourcils 
selon rinvention sont constitutes d*une phase a base de cire(s) 
20 prdsentant un point de fusion compris entre 50 et 1 lO^C et d*une phase 

aqueuse a base de polymere(s) filmogene(s) hydrosoluble(s) en 
solution. Elles sont caracteristes par le fait qu'elles contiennent : 

(a) de 0 a 14% en poids de cire(s) I ayant un indice de penetration 
a raiguille a 25°C, mesuree selon la nomie REINIIOLD, compris entre 
25 1 et 7,5 et de 2 a 40% en poids de cire(s) II ayant im indice de 

penetration mesuree a 25°C selon la meme norme, compris entre 7,5 et 
217; le rapport en poids cire(s) du type I/cire(s) du type U etant 
inferieur h 2; et 

Cb) comme agent emulsionnant et inhibiteur de la crpissance des 
30 microorganismes, un melange comprenant au moins un acylate (Cjq- 

C20) glyceryle oxyethyient et au moins un ieuxieme acylate (Cjq- 
C20) tie glyceryle oxyethyiene ou un acylate (CJQ-C20) de glyctryle non 
oxyethyiene, choisis de telle sorte que requilibre hydrophile-lipophile 
ou HLB, au sens de GRIFFIN, final dudit melange soit compris entre 6 
35 et 15, La valeur HLB selon GRIFFIN est definie dans J. Soc, Cosm, 
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25 



Chem. 1954 (volume 5), pages 249-256. 

Le HLB final du melange €mulsionnant est de preference compris 
entre 9 et 13,5. 

Le HLB final d'un melange constitud de deux acylates de 
glyc^ryle A et B selon Tinvention, est ddteimine par le calcul du 
rapport suivant : 

XA X HLB A + YB X HLBB 
HLB final = 



XA + YB 

ou 



XA repr^sente le pourcentage en poids du composant A dans la 
composition finale; 

YB repr^sente le pourcentage en poids du composant B; 
15 HLB A et HLBB sont les HLB respectifs des composants A et B. 

Les acylates de glycdryle oxy^thyl^n^s et non oxy6thyl6n6s 
utilises selon Tinvention, sont des mono- ou polyesters ayant un degr6 
de samration de 0 ^ 3, de preference 0. Le nombre de moles d'oxyde 
d'ethylene varie de 0 a 100, de preference de O a 30, et de maniere 
20 plus prefei€e de 15 a 30. 

Parmi les acylates de glyc6ryle non oxyethylends utilises selon 
rinvention, on peut citer par exemple : 

- le stearate de glyceryle tel que le produit vendu sous la 
denomination TEGIN M par la Societe GOLDSCHMIDT; 

- le laurate de glyceryle tel que le produit vendu sous la 
denomination IMWITOR 312 par la Societe HULS. 

Parmi les acylates de glyceryle oxyethyienes utilises selon 
rinvention* on peut mentionner : 

- le stearate de glyceryle polyethoxyie a 30 moles d'oxyde 
30 d'ethylene comme le produit TAGAT S vendu par la Societe 

GOLDSCHMIDT; 

- Foieate de glyceryle polyethoxyie h 30 moles d'oxyde d*ethylene 
comme le produit TAGAT O vendu par la Societe GOLDSCHMIDT; 

- le cocoate de glyceryle polyethoxyie a 30 moles d'oxyde 
35 d'ethylene comme le produit VARIONIC LI 13 vendu par la Societe 
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SHEREX; 

- risost^arate de glyc6ryle poly6thoxyl6 h 30 moles d'oxyde 
d'dthylene commc Ic produit TAGAT L vendu p3x la Soci6t6 
GOLDSCHMIDT; 

5 - le laurate de glyc^ryle poly6thoxyl6 k 30 moles d'oxyde 

d'6thyl&ne comme le produit TAGAT I de la Socidtd GOLDSCHMIDT; 

- le trioleate de glyc^ryle poly^thoxyld k 25 moles d'oxyde 
d'6thylfene comme le produit TAGAT TO de la Soci6t6 
GOLDSCHMIDT. 

10 Les m61anges €mulsiomiants pr^f^rentiels selon I'invention sont 

constitu^s d'un acylate (C10-C20) de glycdryle oxy6thyl6nd tel que ceux 
indiquds ci-dessus, en particulier le stdarate de glyc^ryle oxy6thyl6n^ 
dont le nombre d'oxyde d*^thylene est compris entre 15 et 30 et du 
st^arate de glycdryle. 

15 Le mdlange 6mulsionnant selon la pr6sente invention est pr6sent 

dans les comj>ositions de I'invention dans ime proportion comprise 
entre 0,5 et 15% en poids» de pr^fdrence entre 3 et 13% en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

Les cires utilis^es conform^ment k la pr6sente invention ont un 

20 point de fusion compris entre 50 et llO^C et ion indice de p6n6tration k 

25°C mesurde selon la norme REINHOLD compris entre 1 et 7,5 
(classe I) ou entre 7,5 et 217 (classe 11). 

Le principe de la mesure de la pdndtration d'une aiguille selon A. 
WARTH REINHOLD est d6crit dans "The chemistry and technology 

25 of Waxes" by Albin WARTH REINHOLD, pubUshing corporation 

New York, 1947. II consiste k mesurer la profondeur, exprim^e en 
millimetres, a laquelle p€netre ime aiguille normalisde (pesant 100 g) 
plac^e sur la cire pendant 5 secondes, 

Les cires utiLis^es conform6ment k Tinvention sont choisies parmi 

30 les cires animales, les cires v6g6tales, les cires min^rales, les cires 

synthetiques et les fractions diverses de cires nature lies; toutes ces 
cires pr^sentaht les deux caracteristiques indiquees ci-dessus* 

Les cires de classe I sont choisies notamment parmi la cire de 
CandelLila, la cire de Camauba, la cire d'Ouricuri, la cire de canne a 

35 Sucre, certaines cires de polyethylene de poids moleculaire tel qu'elles 
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repondent aux criteres des cires I. 

EUes sont pnfsentes dans des proportions comprises entre 0 et 
14% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les cires de classe n, selon Tinvention, sont choisies notamment 
5 parmi la cire d'abeiUes, les cires de lanoline, les cires de paraffine, les 

cires de c6rasine, les cires microcristaUines, les ozokerites, les 
spemiaceti, certaines cires de polyethylene de poids mol6culaire tel 
qu*elles repondent aux criteres des cires 11, les huiles v^g^tales 
hydrogdndes. 

10 Parmi les huiles vdgetales hydrogenees, on peut citer les cires de 

jojoba hydrog^ndes et les huiles hydrogenees qui sont obtenues par 
hydrog^nation catalytique de corps gras composes de chaine grasse 
lineaire ou non en Cg-C32 et qui ont les qualites correspondant k la 
definition des cires. On peut citer notamment Thuile de toumesol 

15 hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, Fhuile de coprah hydrogenee 

et la lanoline hydrogenee. 

Elles sont presentes dans la composition de Tinvenrion dans des 
proportions comprises entre 2 et 40% en poids, et de preference entre 
2 et 30% en poids par rapport au poids total de la composition. 

20 Le rapport en poids cixe(s) I/cire(s) 11 est de preference inferieur k 

I as. 

De fa9on preferentielle, les comp>ositions de maquillage selon 
rinvention se presentent sous forme d'emulsion cire-dans-eau dont la 
taille des particules de cire dispersee est sup>erieure a 1 |am, Cette 
25 forme particuliere d*emulsion pemnet de reduire davantage la teneur en 

conservateurs par rapport a ime microemulsion (microdispersion de 
particules de cire dont les dimensions sont inferieures a 1 |im) pour 
une actvite bactericide equivalente. 

Conformement a une autre caracteristique des compositions selon 
30 l*invention, le rapport en poids du melange emulsionnant mis en 

oeuvre k la quantite de cire mise en oeuvre est compris entre 0,10 et 
0,6, de preference entre 0,3 et 0,5. 

Les compositions selon la presente invention peuvent contenir 
aussi des charges. Les charges sont soit colorees (pigments), soit non 
35 colorees. 
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Les pigments utilisables conform^ment k rinvention sont choisis 
paimi les pigments mindraux, les pigments organiques et les pigments 
nacrds- 

On peut citer, k titre d'exemples de pigments mineraux, le dioxyde 

5 de titane (rutile ou anatase) 6ventuellement trait6 en surface et ccxiifi6 

dans le Color Index sous la reference (CI 77 891), les oxydes de fer 
noir, jaune, rouge (CI 77 499 - CI 77 492 - CI 77 491) et le violet de 
manganese (CI 77 742), le bleu outremer (CI 77 007), Toxyde de 
chrome (CI 77 288), ITiydrate de chrome (CI 77 289), le bleu ferrique 

10 (CI 77 510). 

Les pigments organiques sont choisis, en particulier, parmi le noir 
de carbone, les pigments D et C red n°19 (CI 45 170), D et C red n*=*9 
(CI 15 585), D et C red n°21 (CI 45 380), D et C orange n^4 (CI 15 
510), D et C orange n^5 (CI 45 370), D et C red n'='28 (CI 45 410), D et 

15 C red n^l3 (CI 15 630), D et C red n°57 (CI 15 850), D et C yeUow 

n^23 (CI 19 140), D et C red n°36 (CI 12 085), D et C Acid red n''95 
(CI 45 425), D et C yellow n^6 (CI 15 985), D et C red n°30 (CI 73 
360), D et C red n'^S (CI 45 430), et les laques a base de carmin de 
cocheniUe (CI 75 470). 

20 Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments 

nacres blancs tels que le mica recouvert d'oxyde de titane, 
Foxychlomre de bismuth, les pigments nacres color^s tels que le mica 
titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec du bleu ferrique, de 
Toxyde de chrome, etc., le mica titane avec un pigment organique du 

25 type pr6cite, ainsi que ceux a base d*oxychlorure de bismuth. 

Les pigments, lorsqu'ils sont utilises, sont presents dans des 
proportions de 0,5 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition suivant la coloration et Tintensit^ de la coloration que 
Ton cherche a obtenir. 

30 Les charges non colorees sont choisies notamment paimi : 

- le talc, qui est un silicate de magnesium hydrate sous forme de 
particules g6n^ralement de dimensions infdrieures a 40 nm; 

- les micas, qui sont des aluminosilicates de compositions variees 
qui se pr6sentent sous la forme d'ecaiUes ayant des dimensions de 2 a 

35 200 fim, de preference de 5 a 70 \xm et une epaisseur de 0,1 a 5 |.mi, de 
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prdfdrence de 0,2 k 3 pm. Les micas peuvent etre d'origine naturelle 
(par excmple muscovite, margarite, roscoelithe, lipidolhite» biotite) ou 
d'origine synthdtique; 

- ramidon, en particulier ramidon de riz; 

- le kaolin qui est un silicate d'aluminium hydrate, qui se prdsente 
sous la fomie de pandcules de fomie isotrope ayant des dimensions 
gdn^ralement inffrieures k 30|im; 

- les oxydes de zinc et de titane, gdndralement utilises sous la 
fomie de particules ayant des dimensions ne ddpassant pas quelques 
micrometres (ou meme inferieures a 1 |im dans le cas de Toxyde de 
titane); 

- le carbonate de calcium; 

- le carbonate ou Thydrocarbonate de magnesium; 

- la cellulose microcristalline; 

15 - les poudres de polymeres synthetiques, telles que le 

polyethylene, les polyesters (par exemple isophtalate ou tdr6phtalate 
de polyethylene), et les polyamides (par exemple le nylon); les 
tdflons, 

Ces charges peuvent repr^senter jusqu^a 10% du poids total de la 
20 composition. 

Pigments et charges peuvent etre enrobes par des substances telles 
que des acides amines, des silicones, des sels metalliques ou du 
collagene, ou tout autre traitement permettant de modifier leur etat de 
surface, 

25 Le (ou les) polymere(s) hydrosoluble(s) contenu(s) dans la phase 

aqueuse est (ou sont) choisi(s) notamment dans le groupe foime par : 

- les derives de proteines d'origine animale ou vegetale et plus 
particulierement les derives de kdratine, tels que les hydrolysats de 
keratine et les kdratines sulfoniques; 

30 - les derives de cellulose, tels que ITiydroxyethylcellulose, 

ITiydroxypropylcellulose, la methylcellulose, rethylhydroxyethyl- 
cellulose, la carboxy methylcellulose, ainsi que les derives quatemises 
de la cellulose; 

- les polymeres acryliques, tels que les polyacrylates et les poly- 
35 methacrylates, ainsi que les copx>lymeres acryliques; 
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- les polyvinylpyrrolidones et les copolymeres vinyliqucs» tels que 
le copolymere de Tether mdthylvinylique et de Tanhydre mal^ique ou 
le copolym&re de Tacdtate de vinyle et de Tacide crotonique; 

- les polymeres nature Is, tels que : 

5 .les gommes arabiques, la gomme de guar, les d^rivds de 

xanthane et la gomme de karaya; 

, les alginates et les carraghdnates; 

, les glycoaminogly canes, Tacide hyaluronique et ses d^riv^s; 

. Tacide desoxyribonucleique et ses sels. 
10 La concentration en polymere(s) hydrosoluble(s) dans la solution 

aqueuse est comprise de preference entre environ 0,1 et 20% en F>oids ■ 
de matieres actives, et la concentration en phase aqueuse par rapport 
au poids total de la composition est comprise de preference entre 30 et 
70%. 

15 Les compositions selon Tinvention peuvent egalement contenir, en 

plus des composants mentionn^s precedemment, des ingredients 
utilises de fagon classique dans les compositions de maquillage pour 
les cils et choisis notamment parrni les adoucissants, les 
conservateurs, les sequestrants, les parfums, les epaississants, les 

20 huiles, les silicones, les agents de cohesion, les polymeres non- 

filmogenes, les agents alcalinisants ou acidifiants et les agents 
reconnus pour leur action benefique sur les cils, tels que les vitamines 
ou les acides amines. 

Les compositions de maquillage selon Tinvention se presentent ' 

25 sous forme de mascara. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de 
preparation d'une comp>osition de maquillage des cils et des sourcils, 
telle que definie ci-dessus. Ce procede est caracterise par le fait que : 

- dans une premiere etape, on melange les comp>osants de la phase 
30 grasse, le melange emulsionnant tensio-actif et les evenmels additifs 

liposolubles; 

- dans une seconde etape, on ajoute au melange obtenu, les 
charges et/ou pigments eventuels; 

- dans une troisieme etape, on disperse dans le melange resultant 
35 la phase aqueuse contenant le (ou les) polymere(s) fiLmogfene(s) 
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hydrosoluble(s) et les eventuels additifs et/ou ingrddients actifs 
hydrosolubles, dans la phase grasse. 

Un autre objet de rinvention consiste en Tutilisation des melanges 
emulsionnants k base d'acylates de glyceryle, tels que ddfinis 
5 pr6cddeniment» comme agents inhibiteurs de la croissance microbienne 

dans des Emulsions cosmdtiques. 

La demanderesse a constat^, de maniere surprenante, que les 
melanges ^mulsionnants selon Tinvention pr^sentaient des propri6tds 
inhibitrices vis-a-vis de la croissance de souches microbiennes 
10 responsables de la contamination d'dmulsions cosmetiques aussi bien 
I au cours de leur fabrication que de leur utilisation. On peut citer en 

particulier les souches suivantes : 
Escherichia coli 
Pseudomonas aeruginosa 
15 Streptococcus faecalis 

Candida albicans 
Aspergillus niger 

Les exemples qui suivent servent a illustrer Imvention sans 
toutefois presenter un caractere limitatif. 
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EXAMPLES 

Dans tous les exemples qui suivent, on d^temiine pour chaque 
fonmule cosmdtique, de fa9on quantitative, le pouvoir inhibiteur sur un 
spectre microbien- constitu6 de souches de collection (American Type 
Culture Collection) repr^sentant les contaminants potentiels des 
5 produits cosmdtiques, aussi bien au cours de leur fabrication que de 

leur utilisation, 

Ce spectre est compost de 5 microorganismes : 
Escherichia coli (Bactdrie Gram -) 

Pseudomonas aeruginosa (Bacterie Gram -) 

10 Streptococcus faecalis (Bacterie Gram -f-) 

Candida albicans (Levure) 
Aspergillus niger (Moisissure) 

Le pouvoir inhibiteur est d6termin6 selon une methode bas6e sur 
la contamination artificieUe de chaque fomiule cosmdtique par un 

15 spectre microbien d6fini, avec suivi de revolution de cette 

contamination dans le temps, 

Chaque composition a tester est prdalablement soumise k un 
controle de propretd microbiologique avant d'etre divisde en 5 
fractions de 20 grammes. 

20 Chaciine de ces fractions est ensuite inocul6e par un des micro- 

organismes prec6demment cite, de maniere a aboutir a une 
concentration microbienne d'environ 10^ germes par gramme de 
produit. 

- Les dchantillons inocules sont mis a incuber 7 jours a 22^C, puis 
25 sont repris afin d*6 valuer leur niveau de contamination par la methode 

Pasteurienne traditionnelle. 

La diff6rence entre le niveau contamination initial et celui apres 7 
jours de contact germes/produit, permet de mesurer le pouvoir 
inhibiteur de la formule. 
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EXEMPLES I et II 



n 

(comparatif) 



St^arate d*aminom6thyl propanediol 





(tensio*actif aiuoniquc) 




8,6 




~ v^icaie a aniiiiOTneuiyi propaneoioi 
(tensio-actif anionique) 

- Separate de glyc^ryle (TEGIN M de GOLDSCHMIDT) 

- PEG 30 Sldarate de glycdryle (TAGAT S de GOLDSCHMIDT) 


3 

7.3 


4.1 




- Pigments 


5.7 


5,7 


10 


- Paraffine (duret^ =15) 


17,5 


17,5 




- Cire de Camauba (duret^ =1) 


4.4 


4.4 




- Polymfere hydrosoluble 


1.2 


1.2 




- Butyl paraben 


0.1 


0.1 




- Methyl paraben 


0,2 


0.2 


15 


- EDTA disodique 


0.1 


0.1 




• Agent neutralisant 


0,05 


0,05 




- Alcool phenyl dihylique 


0,5 


0.5 




- Eau qsp 


100 


100 



Le mascara I est conforme a rinvention. Le HLB du melange 
^mulsionnant st^arate de glyc6ryle/PEG 30 stdarate de glyc6ryle est de 
11,8, 

Le mascara n est un contre-typ>e selon Tart anterieur, contenant 
des tensio-actifs anioniques. 

Le mascara I pr6sente un meilleur pouvoir inhibiteur, vis-k-vis des 
micrcx)rganismes, que le mascara 11. 

Le mascara I est souple et est bien support^ par les persomies 
ayant les yeux trhs sensibles. 
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EXEMPLES ni et IV 



5 



10 



15 





ni 


IV 


(comparatiO 




- M6thylglucose s&sc|iiisti63xatc (tcnsio-actif non-ionicjue) 


8,4 




fC^lur-^it^ ^' Ampr^'}^nl'^ 






- PEG 2.0 m^thvlfflucose sesaiiisL^arate ^^lensio-actif 








2 1 




- btearate de glyceryie c l JbOUN M oe ooi-i->oC^rixviiJL> i ; 




2.6 


- PEG 30 si^araie de glyc6ryle (TAGAT S de GOLDSCHMIDT) 




7,9 


- Cire d'abeilles (duret^ = 14) 


19.5 


19.5 


- Butyl para ben 


0.1 


0,1 


- Pigment 


5 


5 


- Polym^re hydrosoluble 


4.8 


4.8 


- Methyl paraben 


0.2 


0.2 


- EDTA disodique 


0.1 


0.1 


- Agent neutralisant 


0.04 


0.04 


- Alcool ph^nyldihylique 


0.5 


0,5 


- Vitamine 


1 


1 


- Eau qsp 


100 


100 



20 Le mascara IV est conforme a rinvention. Le HLB du melange 

6miilsionnant stdarate de glyc6ryle/PEG 30 stearate de glyceryie est de 
13,5, 

Le mascara in est un contre-type selon Tart anterieur, contenant 
im tensio-actif non-ionique different des acylates (Cjq-C2o) 
25 glyceryie de Tinvention. 

Le mascara IV prdsente un meilleur pouvoir inhibiteur, vis-^-vis 
des microorganismes, que le mascara HI. 

Le mascara IV est soiiple et est bien supporte par les personnes 
ay ant les yeux tres sensibles. 
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EXEMPLE V 

- Laurate de glyc^ryle 3^5 
(IMWITOR 3 12 de HULS) 

- PEG 30 glyceryl cocoate 8 
^ (VARIONIC LI 63 de SHEREX) 

- Pigment 6 

- Cire d'abeiUes (durete =14) 10 

- Paraffine (duret€ =15) 6 

- Cire de Camauba (durete =1) 3 

- Polymeres hydrosolubles 3 

- M6thyl paraben 0,2 

- Propyl paraben 0,1 

- EDTA disodique 0,05 

- Eau qsp iQO 

15 

Le HLB du melange laurate de glyc6ryle/PEG 30 cocoate de 
glyc^ryle est de 11,9. 

Le mascara ainsi obtenu pre seme un bon pouvoir inhibiteur et un 

bon confort a Tutilisation. n est de plus bien supporte par les 
20 personnes ayant les yeux tres sensibles. 



10 
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EXEMPLE VI 



St^arate de glyc^ryle 




1.9 


St^arate de glyc6ryle oxy^thyl^n^ k 30 moles 






d'oxyde d 'Ethylene 




5,15 


Cire de Camauba (duret^ =1) 




12 


Paraffine (duret^ = 15) 




8 


Pigments 




2 


Polymeres hydrosolubles 




6,5 


Neutralisant qs pH = 7 






Conservateurs qs 






Eau 


qsp 


100 



Le mascara applique sur les cils conserve a ceux-ci leur souplesse. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de maquillage des cils et des sourcils, constitu6e 
d'une phase grasse k base de cire(s) ayant un point de fusion compris 
entre 50 et 110°C et une phase aqueuse a base de polymere(s) 
filmogene(s) hydrosoluble(s) en solution, caract^ris6e par le fait 

5 qu'elle contient : 

(a) de 0 k 14% en poids par rapport au poids total de la composition, 
de cire(s) I ayant un indice de penetration h raiguille a 25°C selon la 
norme REINHOLD, compris entre 1 et 7,5, et de 2 k 40% en poids de 
cire par rapport au poids total de la composition de cire(s) II ayant un 

10 indice de penetration a Taiguille k 25°C selon la meme norme, compris 

entre 7,5 et 217; le rapport en poids cire(s) du type I/cire(s) du type 11 
etant ixifdrieur a 2; 

(b) et k titre d*6mulsionnant et d* agent tnhibiteur de la croissance de 
microorganismes, un melange comprenant au moins un acylate (Cjq- 

^5 ^® glyc^ryle oxyethylene et au moins un deuxieme acylate (C|o- 

glyceryle oxyethylene ou un acylate (C1Q-C20) non 
oxyethylene, choisis de telle sorte que le HLB, au sens de GRIFFIN, 
final dudit melange soit compris entre 6 et 15, 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que 
20 les acylates de glyceryle oxyethyienes et non oxyethylenes du melange 

emulsionnant sont des mono- ou polyesters de glyceryle dont le degre 
de saturation varie de 0 a 3 et pour lesquels le nombre de moles 
d'oxyde d'ethylene varie de 0 a 100. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait 
25 que les acylates de glyceryle oxyethyienes sont choisis parmi le 

stearate de glyceryle, Toieate de glyceryle, le cocoate de glyceryle, le 
laurate de glyceryle et Tisostearate de glyceryle polyethoxyies ayant 
30 moles d'oxyde d'ethylene et le trioleate de glyceryle polyethoxyie 
ayant 25 moles d'oxyde d'ethylene. 
30 4, Composition selon Tune quelconque des revendications 1^3, 

caracterisee par le fait que les acylates de glyceryle non oxyethyienes 
sont choisis pamii le stearate de glyceryle et le laurate de glyceryle. 
5, Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 
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caract^ris^e par le fait que le melange dmulsionnant est constitu6 d'un 
acylate de glycdryle oxy6thyldn6 et du st^arate de glyceryle, 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^5, 
caract^ris^e par le fait que le melange emulsionnant d'acylate de 

5 glyc6ryle est compris dans une proportion de 0,5 k 15% en poids par 

rappxDrt au poids total de la compKjsition. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^6, 
caractdris^e par le fait que les cires pr^sentes dans la phase grasse 
sont choisies parmi les cires min^rales, les cires synthetiques, les cires 

10 animales presentant un point de fusion compris entre 50 et llO^C et 

une p6n6tration a Taiguiile a 25 °C selon la norme REINHOLD 
comprise entre 1 et 7,5 (group>e I) ou comprise entre 7,5 et 217 
(groupe n). 

8* Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
15 caract^risee par le fait que les cires du typ>e I sont choisies parmi la 

cire de Candellila, la cire de Camauba, la cire d'Ouricuri, la cire de 
canne k sucre, des cires de polyethylene dont le poids moleculaire est 
tel qu'elles soient de type I. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, 
20 caractdris^e par le fait que les cires du type 11 sont choisies parmi la 

cire d'abeilles, les cires de lanoline, les cires de paraffine, les cires de 
c^rasine, les cires microcristallines, les ozokerites, les sp>ermaceti, des 
cires de polyethylene dont le poids moleculaire est tel qu'elles soient 
de type n, les huiles v^g^tales hydrog6nees. 
25 10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 9, 

caract6ris6e par le fait que le rapport en poids cire(s) de type I/cire(s) 
de type II est inf^rieur a 1,25. 

11. Composition selon l*une quelconque des revendications 1 k 10, 
caract6ris6e par le fait qu'elle contient de 2 a 30% en poids par rapport 

30 au poids total de la composition de cire(s) du typ>e 11. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11. 
caractdrisde par le fait qu'elle se pr^sente sous forme d'emulsion cire- 
dans-eau, dans laquelle les pamcules de cire dispers6e ont des 
dimensions superieures a 1 jjjn. 

35 13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
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caract^ris6e par le fait que le rapport en poids du melange 
^mulsionnant d'acylates de glyc^ryie par rapport a la cire est compris 
entre 0,1 et 0,6, 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, 
5 caract^ris^e par le fait qu'eUe contient en outre des charges color^es 

ou non color^es. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 14, 
caractdris6e par le fait que le (ou les) poly mere (s) hydrosoluble(s) 
filmogene(s) contenu(s) dans la phase aqueuse est (sont) choisi(s) dans 

10 le groupe constime par : 

- les ddriv^s de proteines d'origine animale ou vegetale; 

- les d6riv6s de cellulose; 

- les polymeres acryhques; 

- les polyvinylpyrrolidones et les copolymeres vinyliques; 

15 - les gommes arabiques, la gomme de guar, les derives de xanthane, 

la gomme de karaya, les alginates, les carraghenates, les 
glycoaminoglycanes, Tacide hyaluronique et ses d6rives, I'acide 
desoxyribonucl€ique et ses sels. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 15, 
20 caractdris^e par le fait que la concentration en polymfere(s) hydro- 

soluble(s) fiimogene(s) dans la solution aqueuse est comprise entre 
environ 0,1 et 20% en poids en matiere active, et que la concentration 
en phase aqueuse est comprise entre 30 et 70% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

25 17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 16, 

caract6ris6e par le fait qu*eUe contient en plus des adoucissants, des 
conservateurs, des s6questrants, des parfums, des 6paississants, des 
hvdles, des silicones, des agents de cohdsion, des polymdres non 
filmogfenes, des alcalinisants ou des acidifiants, des vitamines ou des 

30 acides amin6s, ou autre additif ou agent actif classique utilise dans les 

compositions de maquillage pour cils. 

18. Utilisation d*un mdlange comprenant au moins un acylate 
(C1Q-C20) de glyceryle oxyethylend et au moins un deuxieme acylate 
(C1Q-C20) glycdryle oxyethylend ou un acylate non oxyethylene, 

35 choisis de teUe sorte que le HLB final, au sens de GRIFFIN, dudit 
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melange, soit compris entre 6 et 15, comme agent inhibiteur de la 
croissance de microorganismes dans des Emulsions cosmetiques. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT. 



Intcn nal Application No 

PCT/FR 94/01444 



*^r.S^^^^^^'9SJ'0^' SUBJECT MATTER 

IPC 6 A61K7/032 



According to [ntemaoonal Patent Qairificadon (IPQ or to both naaonaJ classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dassification system followed by dassificaoon symbols) 

IPC 6 A6iK 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the intemanonal search (name of dau base and, where pracacai, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Qtation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP.A.O 557 196 (L'OREAL) 25 August 1993 

see page 12; example 11 

see page 3, line 7 - line 11 

see page 14; example 20 

see page 9; example 0 

GB,A,2 167 301 (L'OREAL) 29 May 1986 
see page 6; example 4 

EP.A.O 243 145 (KABARA J.J.) 28 October 
1987 

see page 8 - page 9; example 4 
see claim 1 

-/-- 



1-18 



1-18 
1-18 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



m 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of d ted docimients : 

A' document defining the gezKral state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

£' earlier document but published on or after the international 
tiling date 

L' document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is dted to establish the publication date of another 
dtation or other spcaal reason (as specified) 

document referring to an oral disdosure, use, exhibition or 
other means 

document published prior to the intemationai OUng date but 
later than the priority date claimed 



'T* later docvunent published after the intemationai filing date 
or priority date and not in conflict with the appUcanon but 
dted to understand the prindpie or theory unaeriying the 
invention 

'X* document of particuiar relevance; the daimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y' document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



26 April 1995 



Date of mailing of the international search report 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent OfHce, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL • 2380 HV Rijswiik 
Td. ( + 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Boulois, D 



Fonn PCT/lSA/310 (tccond ibeet) (July 1993) 



BNSOOCID: <WO 951 5741 A1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inien nal Applicaoon No 

PCT/FR 94/01444 



C.(ContinuaDon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



CitaQon of dociimcnt, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP.A.O 024 031 (STERLING DRUG INC) 18 
February 1981 

see page 2, line 2 - line 20 
see page 8, line 5 - line 14 
see page 11 - page 12; example 4 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 1584 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class D05, AN 84-091009 

& JP,A,58 180 410 (SHISEIDO KK & OKURA 

DENKI KK) , 21 October 1983 

see abstract 

FR,A,2 666 015 (L'OREAL) 28 February 1992 
see page 3, line 30 - page 4, line 2 
see page 8 - page 9; example 1 

EP,A,0 394 078 (L'OREAL) 24 October 1990 
see page 2, line 50 - page 3, line 39 
see page 10; example K 
see page 18 - page 19; example 7 

EP.A.O 446 094 (L'OREAL) 11 September 1991 
see page 7 - page 8; examples 28-40 



1-12 



1-18 



1-18 



1 



Form PCTASA/3tO (continuation of second sAe«t) (July 1993} 

BNSDOCin: ^wn Q^1«;7-4iAi I * 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

InformaDon on patent family members 



Inter >naJ Appiicabon No 

PCT/FR 94/01444 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 


EP-A-0557196 


25-08-93 


CD— A» 

rK~A" 




27-08-93 






PA — A. 




22-08-93 






1D— A — 

JP-A" 




18-01-94 


GB-A-2167301 


29-05-86 


A _ 

rR-A- 


ZD/33U5 


23-05-86 






AU~D" 


b/o/D/ 


03-11-88 






A 1 1_ A _ 

AU-A" 




29-05-86 








yUoDOy 


20-05-86 






CA-A- 


1253083 


25-04-89 






CH-A- 


666615 


15-08-88 








03*r i.UwO 


22-05-86 






ip-r- 

vJ r \^ 










IP-D- 




30-03-90 






Ur M 


fil 17141? 


02-08-86 






Ml -A- 




16-06-86 






U O A 




01-10-91 


EP-A-0243145 


28-10-87 


All n 

AU-D- 


6D7133 


28-02-91 






AU-A- 


7180387 


22-10-87 






CA-A- 


1302280 


02-06-92 






DE-A- 


3786481 


19-08-93 






DE-T- 


3786481 


18-11-93 








OboUobl 


10-03-93 






CC— T— 


^Uboiuy 


01-11-94 






ID— A — 




19-11-87 






US-A- 


5208257 


04-05-93 


EP-A-0024031 


18-02-81 


AT-T- 


5330 


15-12-83 






AU-A- 


6118180 


1 O— n'9.Q1 






CA-A- 


1168949 


12-06-84 






JP-A- 


56032598 


OZ-04-ol 






US-A- 


4420484 


13-12-83 






US-E- 


RE32300 


02-12-86 


FR-A-2666015 


28-02-92 


NONE 






EP-A-394078 


24-10-90 


LU-A- 


87457 


19-09-90 






CA-A- 


2010824 


24-08-90 






DE-T- 


69001947 


23-12-93 






JP-A- 


3002112 


08-01-91 



Form PCT/ISA/310 (patent fvntly uinex) (July 1993) 



3NSOOCtD: <WO 951 5741 A1_ 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent fanuly members 



inter. ^naJ Applicaoon No 

PCT/FR 94/01444 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP-A-394078 



US-A- 



5306488 



26-04-94 



EP-A-446094 



11-09-91 



FR-A- 
AT-T- 
JP-A- 



2658829 
120224 
5220383 



30- 08-91 
15-04-95 

31- 08-93 



Form PCT/ISA/310 (paunt funUy tnnu) (July 1993) 



;NSppCID: <WO 951 5741 A1J_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demi Intemaaonalc No 

PCT/FR 94/01444 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 A61K7/032 



Scion la dasflfication iniemaaonaie dts brevets (CIB) ou A la fois sdon la clasaficanon nationalc ct la CIB 



B. DOMAINESSUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimalc consul tie (syictonc dc classification suivi dcs symbolcs de classemcnt) 

CIB 6 A61K 



Documentation consultfce autre que la documenianon minimaJe dans la mcsure oil ces documents reWvent dcs domaincs sur Icsquels a port6 la irchcrchc 



Base de donntcs tiectroniquc consultec au cours dc la recherche intcmaoonale (nom dc la base de donntes, ct si cela est realisable, termes dc recherche 
utilises) 



C, DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric • Identification des documents citts, avcc, le cas ichtant, I'indication dcs passages pertinents- 



no. des revendicatiotu visfccs 



EP,A,0 557 196 (L'OREAL) 25 AoQt 1993 

voir page 12; exemple 11 

voir page 3, ligne 7 - ligne 11 

voir page 14; exemple 20 

voir page 9; exemple D 

GB,A,2 167 301 (L'OREAL) 29 Mai 1986 
voir page 6; exemple 4 

EP.A.O 243 145 (KABARA J.J.) 28 Octobre 
1987 

voir page 8 - page 9; exemple 4 
voir revendi cation 1 

-/-- 



1-18 



1-18 
1-18 



I X) cadre C pour la fin de la listc des documents j )( [ Les documents de families de brevets sont indiquis en annexe 



* Categories spidales de documents dt&s: 

'A' document dtfinissant I'^tat gtea-al de la technique, noo 

consid^e commc particulieremcnt pertinent 
'E' document anteheur, mais public A la date de depCt international 

ou aprts cette date 

'L" document pouvant jcUr un doute sur une revendi cation de 
prionte ou ciU pour determiner la date dc publication d'unc 
autre citation ou pour une raison spteiale (telle qu'indiquee) 

'O' document se riftrant A. une divulgation arale, A un usage, A 
une exposition ou tous autres moycns 
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ne peut etre considiree comme impliquant une activity inventive 
lorsque le docxnnent est assode A un ou plusieun autres 
documents de mtmc nature, cette comfainaison etant evidence 
pour une personne du metier 

docinnenc qui fait parte de la mfime famille de brevets 
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